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(57) Ziisammenfassuilg: Die vorfiegende Erfindung beschreibt ejn Verfabren zur Herstellarjg von hochreinen tris-ortho-metalller- 
ten Organo-Iridium-Verbindongen und derartig reine metallorganische Verbindangen-speziell Verblndungen der d^-Metalle- die in 
naher Zukunft als Wirkfcomponenten (-Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten 
Sinne der BJektronikindustrie ^ogerechnet werden konnen, Einsaiz als farbgebende Komponenten j&nden konnen. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von hochreinen, tris-ortho-metaflierten Organo-lridium- 
Verbindungen 

Metailorganische Verbindungen - speziel! Vert)indungen der d^-Metalle - 
werden in naher Zukunft als Wtrkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer 
Rethe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Eiektronikindustrie zugerechnet warden konnen, Einsatz als farbgebende 
Komponenten finden, 

Bei den auf rein organischen Komponenten basierenden Organischen- 
Elektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus siehe: 
US 4,539,507 und US 5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen» den Organischen- 
Lichtemittierenden-Dioden (OLEDs) ist die Markteinfuhaing bereits erfolgt. wie die 
erhaitiichen Auto-Radios mit "Organischem Display" der Firma Pioneer belegen. 
Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfiihrung. Trotzailem slnd hier 
noch deutliche Vert>ess©rungen notig urn diese Displays zu einer echten Konkurrenz 
zu den derzeit marktbehen-schenden Fiussigkristallanzelgen (LCD) zu madien bzw. 
diese zu uberflugeln. 

Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten beiden Jahren abzeichnet, ist der 
Einsatz von metaltorganischen Komplexen. die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz 
zeigen [M, A. Baldo, S, Lamansky. P. E, Burrows, M. E. Thompson, S, R, Fondest, 
Applied Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 

Aus theoretisdien Spin-statistisdien Grunden ist unter VenA/endung 
metaliorganischer Verbindungen eine bis zu vierfache Enengie- und 
Leistungseffizienz mogiich. Ob sich diese neue Entwicklung durchsetzen wind, hangt 
zum einen stark davon ab, ob entsprechende Device^Kompositionen gefunden 
werden konnen, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegenuber 
Singuiett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen konnen. Als 
wesentliche Bedingungen fur praktische Anwondung sind hier insbesonder© eine 
hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegenuber Temperaturbelastung 
und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, urn mobile Appiikationen zu 
ermoglichen, zu nennen. 
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2um anderen muB der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden, 
hochreinen Organo-lridium-Verbindungen gegeben sein. Dies ist insbesondere unter 
Berucksichtigung des Iridiumpreises von maligebender Bedeutung fur die 
wirtschaftiiche Nutzung der genannten Verbindungsklasse. 

In der Literatur sind mehrere Verfahren zur Darstellung von tris-ortho-metailierten 
Organo-iridium-Verbindungen beschrieben worden. Die allgemeinen Zugangswege, 
die durch diese erreichten Ausbeuten und ihre Nachteile sind inn folgenden kurz am 
Grundkorper der genannten Verbindungsklasse, dem fac-Tris[2-"(2-pyridtnyI- 
KN)phenyhKC]-i rid iu m( 1 1 i ), d argeiegt. 

Ausgehend von hydratisiertem lridium(lll)-chlorid und 2-Phenylpyridin wurde fac- 
Tris[2-(2-pyridiny!-KN)phenyl"KC]-iridium(in), nach aufwendigen 
chromatographischen Reinigungsverfahren, in etwa 10% tger Ausbeute erhaiten [K. 
A. King, P. J. Spellane, R. J, Watts, J- Am. Chem. See. 1985, 107, 1431-^1432]. 

K. Dedeian et aL beschreiben ein Verfahren ausgehend von Iridium(lll)- 
acetylacetonat und 2-Phenyfpyridin nach dem fec-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]- 
iridrum(ifl) in 45% Iger Ausbeute erhaiten wurde. Analog zum oben genannten 
Verfahren muli auch bei diesem Verfahren das Produkt durch chromatographlsche 
Verfahren von Verunreinigungen befreit werden, wobei hier - bedingt durch das 
Losllchkeitsverhaiten - halogenierte Kohlenwasserstoffe zum Einsatz kommen [K. 
Dedeian, P. I. Djurovich, F. O. Garces, G. Carison, R. J. Watts fnorg. Chem., 1991. 
30, 1685-1687]. 

In einem dritten Hteraturbekannten Verfahren wird D!-'M~chiorotetrakis[2-(2-pyridinyi- 
KN)phenyl-KC]dl-iridium(in), welches zunachst in ca, 72%-iger Ausbeute aus 
hydratisiertem lridium(lll)-chlorid und 2-Pheny!pyridin dargestellt werden mud [S. 
Spouse. K. A. King. P, J. Spellane , R. J, Watts J. Am. Chem, Soc, 1984, 106, 
6647], als Edukt verwendet Diese wird dann mit 2-Phenylpyridin und zweifach 
molaren Mengen an Silber-trifluormethansulfonat bezogen auf das Di-p- 
chlorotetrakis[2-(2-pyridiny(- KN)phenyl- KC]dWridlum(m) umgesetzt. Nadi 
chromatographischer Aufeinigung erhaiten die Autoren Tris[2-(2-pyrldinyl-KN)pheny!- 
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KC]-iridium(ni) in 75% iger Ausbeute [M, G. Colombo, T. C. Brunold, T. Riedener, H. 
U. Gudel Inorg. Chem., 1994, 33. 545-550]: Neben der chromatographischen 
Aufreinigung, die wiederum mit Hilfe von halogenierten Kohenwasserstoffen erfolgt, 
ist die Verwendung von zwetfach moiaren Mengen an Silber-trifluormethansulfonat 
bezogen auf das Di-|j-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl- KN)phenyl- KC]di-iridium{lll) 
nachteilig. 

in der nachfoigend aufgefuhrten Tabelle sind diese Literaturangaben zur besseren 
Ubersicht gegenubergestellt, inklusive des in Beispie! 1 durchgefuhrten 
Vergleichsexperiments. 





Zitat 1 


Zitat 2 


Zitat 3 




Literatur 


Vergleichsexp. 




Edukte 


lrCl3 
2-Pheny!pyridin 


lr{acac)3 
2-Phenylpyridin 


Ir(acac)3 
2-Phenylpyridtn 


tlr(ppy)2CI32 
2-Phenylpyridin 

AgOaSCFa 


Losungsmittel 


2-Ethoxyethanol / 
Wasser 


Ethylenglykol 


Ethylenglykol 


keines 


Temperatur 




196° - 198°C 


196° - 198X 




Konzentration an 
Iridium-Edukt 


0,03 mot/! 


0.02 mol/l 


0.02 mol/l 




Molares 
Verba It n is von 
Iridium-Edukt zu 
2-Phenylpyridin 


1 :4 


1 :6.3 


1 :6.3 


1 : 15 


Reakttonszeit 


24 h 


10 h 


lOh 


24 h 


Ausbeute 


ca. 10 % 
als Nebenprodukt von 

[lr(M-Ci)(ppy)]. 


45% 


39.3 - 44.0 % 


75% 


Reinheit nach 
HPLC 


Keine Angabe 


Keine Angabe 


94.0 - 96.0 % 


Keine Angabe 



Tabelle 1 Literaturvergleich von bekannten DarsteUungsveffahren. 



Zitat 1: K. A. King, P. J, Sp^lane. R, J. Watts. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1431 - 1432. 

S. Spouse, K. A. King, P, J, Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. See, 1984, 106, 
6647 - 6653. 

Zitat 2: K. Dedeian, P. I Dgurovich, F. O, Garces, G. Carlson, R. J. Watts 

Inorg, Chem., 1991, 30, 1685-1687. 
Zitat3: M. G. Colombo, T, C. Bnjnold. T. Riedener. H. U. Gudel 
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Inorg, Chem., 1994. 33, 545-650. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Verbindungen I - gemali Schema 1 - 
ausgehend von trklium(ni)"-acetylacetonat oder ahnlichen 1,3-Diketo-cheIat- 
komplexen und 2-Arylpyridinen, unter geeigneter Wah! der Reaktionsparameter wie 
Reaktionstemperatur^ Konzentrationen und Reakttonszeiten, reproduzierbar in etwa 
90 bis 95% iger Ausbeute, ohne die Venftrendung chnomatographischer 
Reinigungsverfahren, in Reinheiten von > 99.9% nach HPLC, erhalten warden 
(srehe Verfahren A, Beispiel 2 bis 5). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen I 




worin 

X ist gleich -CH=CH-', "CR=CH^, -CR=^CR-, N-H, H-R\ O, S Oder Se; 

bevorzugt -CH==CH", -CR=CH- Oder S; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, NO2, CN, eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische Aikyl- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobet ein oder mehrere nicht benachbarte CH^- 
Gruppen durch -O-, -S-, -NR^-, oder-CONR^ - ersetzt sein konnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder 
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mIt 4 bis 14 C-Atomen, die durch 
einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; 
wobei mehrere Substituenten R» sowohl am selben Ring als auch an 
den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein 
weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufepannen kSnnen; 

R^ und R^ sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
arbmatlscher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 OAtomen, 

a ist 0, 1, 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0 oder 1, 
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b ist 0. 1 Oder 2, bevorzugt 0 Oder 1 , 

durch Umsetzung einer Vertsindung der Forme! (la) 




mit einer Verbindung der Formel (lb) 




worin die Reste X, R, a und b die unter Formei (I) genannten Bedeutungen haben, in 
einem dipolar protisches Losemittel, ein davon abgeleitetes verethertes Derivat oder 
N-Methyl-pyrrolidinon (NMP), bei Temperaturen im Bereich von 160 bis 220°C und 
einer Konzentration des iridium-haltigen Edukts (bezogen auf Iridium) im Bereich 
von 0.05 bis 1,00 mol/l und wobei die Konzentration des eingesetzten Liganden 
(Aryl-pyridyl-Derivat) elnen Faktor 4 bis 20 hoher als die des Iridium-haltigen Edukts 
ist fur eine Dauer von 20 bis 100 Stunden, 



Das erfindungsgemaRe Verfahren wird durch das Schema 1 eriautert. 
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Schema 1: 




(R)a 




(R)a 



^ Ir 



la 



(R)b 



(R)b 



Formel (la) 



Formei (tb) 



Formel (1) 



ErflndungsgemaBe Reaktionsmedien sfnd hoohsledende dipolar-protische 
Ldsungsmittel wie Ethylenglykol oder Propylenglykol, bzw. auch hohere Diole oder 
Polyalkohole, wie z.B. Glycerin, bzw, auch Polyether-alkohole wie 
PoiyefJiylenglykole, belspiefsweise PEG600 und PEG1000, sowie deren veretherte 
Analoga wie z.B. Triethylenglykoldimethylether oder Poly"{ethylenglykol)" 
dimethylether, sowie NMP. 

Erfindungsgemafi wird die Umsetzung in einem Temperaturberefch von 160°G bis 
220''C» bevorzugt im Bereich von 180*^0 bis 210*^0 durchgefuhrt, 
Erfindungsgemafi iiegtdie Konzentration des Iridium-haltlgen Edukts, Iridium(lll)- 
acetylacetonat oder efnes ahnlichen 1 ,3-Diketo-chelat-komplexes, im Bereich von 
0.05 bis 1 .00 molar, bevorzugte im Bereich von 0,08 bis 0.25 molar. 
Das erflndungsgemafte molare VertiSltnis des Irldium-haltigen Edukts, Irjdium(lll)- 
acetylacetonat oder eines ahnlichen 1 ,3-Dlketo-cheiat-komplexes, zum Aryl-pyridyl- 
Derivat betragt 1:4 bis 1: 20, bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1:6 bis 1:15, besonders 
t^vorzugt ist ein Vertialtnis von 1:8 bis 1 :12. 

Die bevorzugte Konzentratlon des Aryi-pyrldyl-Derivats tiegt im Bereich von 0,50 bis 
10.00 molar, besonders bevorzugt im Bereich von 0.80 bis 2.50 molar. 
EIne Unterschreitung der oben genannten Konzentrationen fiihrt neben geringerem 
Umsatz zur Bildung von braunen Nebenprodukten, und damit zur Verunreinigung 
des Produkts, 

ErflndungsgemSB wird die Reaktion innerhalb von 20 bis 100 h durchgefiihrt, 
bevorzugt im Bereich von 30 bis 80 h, Eine Unterschreitung der genannten 
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Reaktionszeit hat einen unvoMstandigen Umsatz des elngesetzten irldium-haltigen 
Edukts, !ridium(lll)-acetylacetonat odereihes 3hnlichen 1 ,3-Diketo-chelat- 
komplexes, zur Folge, was zu Ausbeuteverlusten und zu VerunrBinigung des 
Produkts mit lrid!um(lll)-acetylac^tonat oder mit einem ahnlidhen 1 ,3-Diketo-chefat- 
komplex fuhrt. 

Des weiteren wurde uberraschend gefunden, daB Verbindungen der Formel (ii) 
ausgehend von iridium(lll)-Verbtndungen und "in situ" erzeugtem 2'-Lithio-2« 
aryipyridinen, in einer salzmetathetischen Umsetzung bei tiefen Temperaturen, 
reproduzierbar in etwa 85 bis 92% Ausbeute. ohne die VenA^endung 
chromatographisdier Reinigungsverfahren, in Relnheiten von > 99,9% nach HPLC, 
erhalten warden (siehe Schema 2; Verfahren B, Beispiele 6 bis 8). 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erflndung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen (H) 

(R')a 

la (") 

r 

ist gleich -CH^H-, -CR=CH-. "CR=CR-, N-H, H-R\ S oder Se; 
bevorzugt -CH=CH-. -CR==CH- oder S; 

ist gleich oder verschteden bei jedem F, eine geradkettige oder 
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobel 
ein Oder mehrere H-Atome durch F er&et2l sein konnen, oder eine 
/^gruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R' substituiert seIn kann; wobei mehrere 
Substituenten R\ sowohl am sefben Ring als auch an den beiden 
untersdiiedllchen Ringen zusammen wiedeaim ein weiteres mono- 
Oder polycydisches Ringsystem aufspannen konnen; 




worin 
X 

R* 
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gleich oder verschieden ein aliphatischer oder aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, 



a ist 0,1,2,3 Oder 4, bevorzugt 0 oder 1 , 

b ist 0, 1 Oder 2, bevorzugt 0 oder 1 , 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formet (lib) 




worln die Reste X, R', a und b die vorstehend genannten Bedeutungen haben, mit 
einer metalbrganischen Lithiumverbindung zu einer Verbindung der Fomnel (lie) 



und nachfolgender Umsetzung der VerbirKlung der Formel (lie) mit einer \r{\\iy 
Verbindung bei tiefen Temperaturen zur Zielverbindung der Fomne! (II). 

Erfindungsgemall werden als lr(in)-Verbindung lridium(lll)-ha!ogenide bzw. - 
pseudohaiogenide, wie Cyanide, Thiocyanate und Cyanate und davon abgeleitete 
Kompfexe, bevorzugt lridium(il!)-chtorid, Tris-(pyridin)-iridium(ill)H:hlorid und Tris- 
(tetrahydrothiophen)-iridrum(III)"Chtorld, eingesetzt* 

Des weiteren ist erfindungsgemali die Verwendung eines "in-situ" hergesteilten 2'* 
Llthlo-2-arylpyridyl-derlvats. 

Erfindungsgemali wird die Umsetzung bei tiefen Temperaturen, bevorzugt im 
Bereich von -110 bis +10*^0* besonders bevorzugt im Bereich von -110 bis -20X, 




(ilc) 
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ganz besonders bevorzugt im Bereich von -90 bis -40''C durchgefuhrt. 
Labortechnisch enA/eist sich die Umsetzung bei -78°C (Verwendung eines 
Aceton/TroGkeneis-Kuhlbades) als gunstig. 

Die Umsetzung wird wie im folgenden beschrieben durchgefuhrt: 
Es wird das 2-Arylpyridin oder eine analoge Vorstufe gemaft nachfolgendem 
Schema 2 zunachst bei tiefen Tennperaturen durch Einwirkung von Lithtum- 
Organylen wie z. B- n-, sec- oder te/t-Butytlithium selektiv in 2'-Stellung deprotoniert 
(Schritt 1), wobei derZusatz von TMEDA (N,N.NSN -Tetramethyietliylen-1.2'diamin). 
2-Hydoxyethyi-dimethyl-amin oder Analogen, dem Fachnnann bekannten Aktivatoren 
vorteilhaft sein kann. Die so erzeugte Aryllithium-Spezies regiert dann in einem 
zweiten Schritt im Sinne einer salzmetathetischen Umsetzung mit den oben 
genannten lridium-(m)-Verbindungen (Schritt 2). 

Dieses Verfahren ist dann besonders vorteilhaft, wenn des eingesetzte, substituierte 
2-Arylpyridin themiisch labile Gruppen tragt und aus dtesem Grund Verfahren A. das 
sehr vie! hohere Temperaturen verwendet, nicht eingesetzt werden kann. 
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Schema 2: 



Schritt 1: 



Schritt 2: 



lr[L]3Cl3 + 




Verbindungen li 

Wobei die Symbole und Indizes die bereits oben fur Verbindung (H) angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Die im Stand derTechnik beschriebenen Verbindungen der Formei (I) und (II) sind 
bislang maximal in Reinheiten von bis zu 96 % zuganglich gewesen, Durch die 
erfindungsgemaRe Herstellung konnen jedoch Verbindungen der Formei (1) und (H) 
in Reinheiten von mehr als 99%, bevorzugt von mehr als 99,9 %, halten warden, 
Derartig reine Verbindungen waren bislang im Stand der Technik ntcht bekannt und 
sind daher ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfoigenden Beispieie naher erlautert» 
ohne jedoch diese auf die Beispieie einschranken zu wollen. Dem Fachmann auf 
dem Gebiet der organischen Synthese sollte es hiermit ohne weitere erfinderische 
Tatigkeit moglich sein, an weiteren Systemeh - wie oben beschrieben - die 
erfindungsgemalien Umsetzungen durchzufiihren. 
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1. Synthese von tris-orthO'-metailterten Organo-lridium-Verbindungen: 

Die nachfoigenden Synthesen wurden bis zur Aufarbeitung unter einer trockenen 
Rein-Stickstoffatmosphare oder -Argonatmosphare unter Verwendung sorgfaltig 
getrockneter Losungsmittei durchgefuhrt. Die verwendeten Edukte wurden bei 
ALDRICH [/i"Butyllithium 1 .6 molar in /?-Hexan, Ethylenglykol, Triethylenglykol- 
dimethyiether. Polyethyfenglykol 600 bzw, 1000, iridium(m)-chtorid, !ridium(!!l)- 
acetylacetonat, Tris-{pyridin)-iridium(!il)"ChloridI bezogen und ohneweitere 
Reinlgung verwendet bzw. nach literaturbekannten Verfahren [Tris- 
{tetrahydrothiophen)-iridium(lll)-chlorid: L. M0nsted, O. M0nsted, G. Nord, K. 
Simonsen Acta Chem Scand., 1993, 47, 439-443; 2"(4',5'-difluorphenyl)-pyridm: 
analog zu E. NegeshI, F. T, Luc, R. Frisbee, H. Matsushita Heterocycies, 1982, 
^8, 117] hergestellt 

Verfahren A 

Beispiel 1 : fac-Tris[2-{2-pyridinyl-KN)phenyl-KC}-iri^^^ 
Vergleichsbeispiel nach: K. Dedeian, P. f. Djurovich, F, O. Garces, G. Carlson, R. 

J. Watts Inorg, Chem.. 1991, 30. 1685^1687) 
Zu 500 ml entgastem Ethylenglykol wurden 4.90 g {10.0 mmol) Iridium(lll)- 
acetylacetonat und 9.77 g = 9.0 ml (63 mmol) 2-Phenylpyridin gefugt. Die 
Suspension wurde unter gutem Ruhren 10 h unter RiickfluB (200^-21 0°C 
Olbadtemperatur) erhitzt, Nach Abktihlen auf Raumtemperatur wurde die 
Reaktionsmischung, unter Ruhren mit 3000 ml waliriger 1 N Salzsaure versetzt. 
Nach 5 minutigem Ruhren wurde der gelbe Niederschlag uber eine Gtasfjlternutsche 
(P3) abgesaugt. Das Rohprodukt wurde in 2000 ml siedendem Dichlormethan 
aufgenommen, der unlosliche Ruckstand wurde abflitriert und zwei mat mit 200 ml 
Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wurde durch Fiash-Chromatographie an 
Kieselgel von braunen Nebenprodukten befreit, Nach Zugabe von 500 ml Methanol 
zum Filtrat wurde das Dichlormethan abdestilliert. Dabei fiel ein gelbes, 
mikrokristallines Pulveran. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von 94.0-96.0% nach HPLC - betrug 2,57 - 2.88 g 
entsprechend 39.3 - 44.0 %. 
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Beispiel 2 fac- Tris[2'(2-pyrid}nyf-KN)phenyf'KC}-iri^^^ 
Zu 100 ml entgastem Ethylengiykol wurden 4.90 g (10.0 mmol) iridium(l!I)- 
acetylacetonat und 15.52 g = 14.0 ml (100 mmol) 2-Phenylpyridin gefiigt. Die 
Suspension wurde unter gutem Ruhren 60 h unter RuckfluS (200''-210''C 
Olbadtemperatur) erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die 
Reaktionsmischung, die das Produkt f0c-Tris[2""{2-pyridlnyl-KN)phenyl"KC]-«irid!um(in) 
in Form eines gelben, fsinkristallinen Niederschlags enthlelt, unter Ruhren tn 200 ml 
walirige 1 N Salzsaure eingegossen. Nach 5 minutigem Ruhren wurde uber eine 
Glasfilternutsche (P3) abgesaugt der gelbe, feinkristalline Niederschlag wurde drei 
mal mit 30 ml waSriger 1 N Salzsaure und fiinf mal mit 30 ml Wasser gewaschen 
und anschiefiend im Hochvakuum 5 h bei 80° und 2 h 200''C getrocknet 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9% nach HPLC - betrug 6.04 - 6.29 g 
entsprechend 92.2 - 96.0 %. 

NMR (CDCI3); [ppm] = 7.84 (m, 3 H), 7.58 (m, 6 H). 7.48 (m, 3 H), 6.82 (m. 6 H), 
6.69 (m, 6 H). 

Beispiel 3 fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)pfienyl-KC]--iridiuni(llf) 
Durchfuhrung analog zu Beispiel 2, wobei Ethylengiykol dutch 
Triethylengiykoldimethylether ersetzt wurde. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9% nach HPLC - betrug 5.90 - 6.13 g 
entsprechend 90.1 - 93.6 %, 

NMR (CDCI3): [ppm] ^ siehe Beispiel 2 

Beispiel 4 fac-Tns[2-(2-pyridinyl-KN)pfienyf-KC]-iridiurn(lll} 
Eine Mischung von 100 g Polyethyiengfykol 600 bzw. alternativ Poiyethylenglykoi 
1000, 4.90 g (10.0 mmol) !ridium(lil)-acetylacetonat und 7.76 g = 7.0 ml (50 mmol) 
2-Phenylpyridin wurde in einer Crigee-Apparatur aufgeschmolzen und durch 
Anlegen von Vakuum und Ruckfullen mit Schutzgas (drei Zykien) entgast. 
Die Suspension wurde unter gutem Ruhren 30 h auf 180''-'200*'C erhitzt, Dabei 
schied sich in der Vorlage sukzessive das freigesetzte Acetylaceton ab. Nach 
Abkuhlen auf 45^*0 wurde die Reaktionsmischung, die das Produkt fac-Tris[2'{2- 
pyridlnyl-KN)phenyl'-KC]-lridium(l[l) in Form eines geiben, feinkristalllnen 
Niederschlags enthielt, unter Ruhren in 200 ml waKrige 1 N Salzsaure eingegossen. 
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Nach 5 minutigem Ruhren wurde uber eine Gtasfilternutsche (P3) abgesaugt, der 
gelbe, feinkristalline Niederschlag wurde drei mal mit 30 ml waRriger 1 N Saizsaure. 
und funf mal mit 30 ml Wasser gewaschen und anschieUend im Hochvakuum 5 h 
bei 80" und 2 h 200°C getrocknet. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99,9% nach HPLC - betrug 5,87 - 6,02 g 
entsprechend 89-6 - 91 .9 %. 

NMR (CDCy: [ppm] ^ siehe Beispiel 2 

Beispiel 5 fac-Tris[4, 5-difiuoro-2-(2~pyridmyl-KN)phenyl-KCytn^^ 
Zu 80 ml entgastem Ethylenglykol warden 4.90 g (10.0 mmol) Iridium(in)- 
acetyiacetonat und 19.12 g = (100 mmol) 2-(4',5'-difluorphenyl)pyridin gefugt. Die 
Suspension wurde unter gutem Ruhren 60 h unter Ruckfluft (200''-210''C 
6]badtemperatur) erhitzt. Nach Abktihlen auf Raumtemperatur wurde die 
Reaktionsmischung, die das Produkt faC"Tris[4,5-dlftuoro-2-(2-pyridiny!-KN)phenyl"' 
KC]-iridium{lll) in Fomri eines gelben, feinkristallienen Niederschlags enthieit, unter 
Ruhren in 100 ml waftrige 1 N Salzsaure eingegossen. Nach 5 minutigem Ruhren 
wurde uber eine Glasfiltemutsche (P3) abgesaugt, der gelbe, feinkristalline 
Niederschlag wurde drei mal mit 30 mi watiriger 1 N Salzsaure und funf mai mit 
30 ml Wasser gewaschen und anschieBend im Hochvakuum 5 h bei 80** und 2 h 
200°C getrocknet. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9% nach HPLC - betrug 7.13 - 7.37 g 
entsprechend 93.4 - 96.6 %. 

NMR (CDCy: [ppm] = 8.35 (m, 3 H). 7.66 (m, 3 H), 7-53 (m, 3 H)» 6.93 (m, 3 H), 
6-67 (m, 3 H), 6,39 (m, 3 H)* 

Verfahren B 

Beispiel 6 fac-Tris[2'(2-pyridinyl-KN)phenyi-^^ 

Eine auf -78*C gekuhlten Mischung aus 5.12 g = 4.72 ml (33 mmol) 2-Phenylpyridin 
und 100 ml THF wurde unter Ruhren wahrend 10 min mit 20.6 m! (33 mmol) 
r^Butyllithium 1 .6 motar in n-Hexan versetzt. Die tiefrote Losung wurde weitere 1 h 
bei "78''C gemhrt und dann mit 2.99 g wasserfreiem lridium(lll)-chlorid versetzt, 
Man tied die Reaktionsmischung unter Ruhren wahrend 12 Stunden auf 
Raumtemperatur erwamien. Anschfie&end wurde das THF am Rotationsverdampfer 
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entfernt, der gelbe, halbfeste Ruckstand wurde in 100 ml Ethanol suspendiert und 
unter Ruhren in 200 ml waSrige 1 N Salzsaure eingegossen, Nach 5 minutigem 
Ruhren wurde uber eine Glasfiiternutsche (P3) abgesaugt, der gelbe, feinkristalline 
Niederschiag wurde drei mal mit 30 mi waftriger 1 N Salzsaure und funf mal mit 
30 ml Wasser gewaschen und anschleliend im Hochvakuum 5 h bei 80"* und 2 h 
200^0 getrocknet. 

Die Ausbeute - bel einer Reinheit von > 99.9% nach HPLC - betrug 5,66 - 5.79 g 
entsprechend 86.4 - 88.4 %. 

NMR (CDCI3): [ppm] = siehe Beispiel 2 

Beispiel 7 fac-Tris[2-(2-pyridinyf-KN}phenyl-KC]-iri^^ 

Durchfuhrung analog zu Beispiei 6, wobei das lridium(ni)-chtorid durch 5.36 g (10 
mmol) Tris-(pyridin)'"iridium{Hi)-chiorid ersetzt wurde. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9% nach HPLC - betrug 5.83 « 6,05 g 
entsprechend 89.0 - 92.3 %. 

NMR {CDCI3): [ppm] - siehe Beispiel 2 

Beispiel 8 fac-Tns[2-(2-pyndiny!'KN)phenyf-KC]-irfdium(llf^ 

Durchfuhrung analog zu Beispiel 6, wobei das fridium{lll)-chiorid durch 5,66 g (10 

mmol) Tris-(tetrahydrothiophen)-"iridium(lll)-chlorid ersetzt wurde. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99,9% nach HPLC - betrug 5,61 - 5.70 g 

entsprechend 85,7 - 87.0 %, 

NMR (CDCI3): [ppm] = siehe Beispiel 2 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 

(R)a 

.1 

(R)b 

worin 

X ist gleich -CH^CH- -CR=CH-, -CR^CR-, N~H, N-R\ O, S odor Se; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, NO2, CN, eine 

geradkettige Oder verzweigte oder cyclische Alky!- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH2- 
Gruppen durch -NR^-, oder -CONR^ - ersetzt sein konnen und 

wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder 
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch 
einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; 
wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring a!s auch an 
den beiden untersohiedlichen Ringen zusammen wiederum ein 
weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 

R^ und R^ sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 

a ist 0, 1» 2, 3 Oder 4, 

b ist 0, 1 Oder 2, 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formei (la) 
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mit einer Verbindung der Formal (lb) 




(R)a 



(lb) 



(R)b 



worin die Reste X, a und b die unter Formei (I) genannten Bedeutungen haben» in 
einem dipolar protlsches Losemlttel, ein davon abgeleitetes verethertes Derivat Oder 
N-Methyl-pyrro!idinon (NMP). be! Temperaturen Im Bereich von 160 bis 220*C und 
einer Konzentration des Iridium-haltigen Edukts (bezogen auf Iridium) Im Bererch 
von 0.05 bis 1.00 mol/l und wobei die Konzentration des eingesetzten Liganden 
(Aryl-pyridyl-Derivat) elnen Faktor 4 bis 20 holier als die des Iridium-haltigen Edukts 
ist fur eine Dauer von 20 bis 100 Stunden. 

2. Verfahren gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR afs Losemittei 
Ethylenglykoi, Propylenglykol, Glycerin, PEG600, PEG1000, Triethylenglykol- 
dimethylether, Poly-(ethvienglykol)-dimethy[ether oder N-Methyl-pyrrolidinon (NMP) 
verwendet wird* 

3. Verfahren gemaf^ den AnsprQchen 1 und/oder2, dadurch gekennzelchnet, daft 
die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 180*'C bis 210X durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Konzentration des Iridium-haltigen Edukts, Iridium(lll)- 
acetyiacetonat oder eines ahniichen 1,3-Diketo-chelat-kompiexes, im Bereich von 
0.08 bis 0.25 nnolar llegt. 

5. Verfahren gemali einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da& das Verhaltnis des Iridium4iaitigen Edukts, lridium{IH)- 
acetyiacetonat oder eines ahniichen 1 ,3-Diketo-che!at-komplexes, zum Aryl-pyridyl- 
Derivat 1:6 bis 1:15 betragt. 
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6. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet dafi die Reaktion innerhatb von 30 bis 80 h durchgeliihH: wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Forme! (II) 




(il) 



worin 

X ist gleich -CH^CH-, -CR=CH", <;R=CR-. N-H, H-R\ O, S oder Se; 

R* ist gleich oder verschieden bei jedem Auflreten F, eine geradkett^e 

Oder verzweigte oder cyclische Alkylgmppe mit 1 bis 20 C-Atomen, 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder 
eine Ar\dgruppe m!t 6 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, 
nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; wobei mehrere 
Substituenten R\ sowohl am seiben Ring als auch an den beiden 
unterschied lichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- 
Oder polycyclisches RIngsystem aufspannen konnen; 

R^ gleich oder verschieden ein aliphatischer oder aromallscher 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, 

a ist 0. 1 » 2, 3 Oder 4, 

b ist 0, 1 Oder 2, 

durch Umsetzung einer Verbindung der Formei (lib) 
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worin die Reste X, R', a und b die vorstehend genannten Bedeutungen haben, mit 
einer metaliorganischen Lithiumverbindung zu einer Verbindung der Formel (He) 



und nachfolgender Umsetzung der Verbindung der Formel (He) mit einer lr(UI)- 
Verbindung bef tiefen Temperaturen zur Zielverbindung der Formel (II). 

8. Verfahren gemali Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali lridium{IH)-chlorid» 
TriS"(pyridin>-iridium(tll)-chiorid und Tris-(tetrahydrothiophen)-iridium(lll)-chlorid 
verwendet wird. 

9. Verfahren gemaS den Anspriichen 7 und/oder 8, dadunch gekennzeichnet, dali 
das 2'-Lithto-2-arylpyridyl-derivat gemali Formel (He) "in-situ" hergestellt wind, 

10. Verfahren gemali etnem oder mehreren der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Umsetzung im Bereich von -110 bis +10^*0 durchgefuhrt 
wird. 

11. Verfahren gemali Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dali die Umsetzung im 
Bereich von -110 bis -20'*C durchgefuhrt wird, 

12. Verfahren gemali Anspruch 10, dadurdi gekennzeichnet, dali die Umsetzung im 
Bereteh von -90 bis -40°C durchgefuhrt wird. 




{R')b 



(lie) 



1 3. Verblndungen der Formel (I) 
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X ist gleich "CH=CH-, -CR^CH-. -CR=CR-, N-H, H-R\ O, S Oder Se; 

R ist gteich oder verschieden bei jedem Auftreten F, CI, Br, NO2, CN, eine 

geradkettige oder verzweigte oder cycfische Alkyl- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei em oder mehrere nicht benachbarte CH2- 
Gruppen durch -O- -NR^-, oder-CONR^ - ersetzt sein konnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt seir\ konnen, oder 
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch 
einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann; 
wobei mehrere Substituenten R. sowohl am selben Ring als auch an 
den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein 
weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 

R^ und R^ sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder 
aromatlscher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 

a istO, 1, 2, 3 Oder 4. 

b ist 0, 1 Oder 2, 

deren Reinheit (mittels HPLC bestimmt) mehr als 99% betragt. 



wo 02/060910 FCT/EP02/00920 

20 

14, Verbindungen der Formei {II) 




worin 

X ist gleich -CH=CH-, -CR=CH». -CR=CR", N-H, H-R\ O. S oder Se; 

R' ist gleich oder verschieden bel jedem Auflreten F, sine geradkettige 

Oder verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, 
wober ein cxJer mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder 
eine Arylgruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, dfe durch einen oder mehrere, 
nicht aromatische Reste R substitulert sein kann; wobei mehrere 
Substituenten R', sowohl am selben Ring ais auch an den beiden 
unterschiedfichen Ringen zusammen wiederum eIn weiteres mono- 
Oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 



R^ gleich oder verschieden ein aiiphatischer oder aromatischer 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, 
a istO, 1,2, 3 Oder 4, 

b ist 0, 1 Oder 2, 



deren Reinheit (mlttels HPLC bestimmt) mehr als 99% betragt. 
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waiimnd der intematfonalen Redieiche Konsi^rie ^^ronlsche Datenbank (Nattid derDaienbank und evtl. v^wendare Suc^lbeg^) 

EPO-Internal, INSPEC, PAO 



AtS WESENTtlCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegofie* Bezelchnung der VeroWfinHlchung. soweit erfonJetlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Belr Anspnich Mr 



DEDEIAN ET AL.: "A New Synthetic Route to 

the Preparation of a Series of Strong 

Photoreducing Agents: fac 

Tri s-Ortho-Metal ated C<Mnplexes of 

Iridiuni(III) with Substituted 

2-Pheny1 pyr i d 1 ne s " 

INORGANIC CHEMISTRY, 

Bd. 30, Nr. 8, 1991, Set ten 1685-1687, 

XP001070331 

In der Anmeldung erwahnt 
Selte 1686; Tabelle 1 

-/-- 
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Weilere VeroflentHchung^n sind der Fortsetzung vor> Feld C zu 
entoehmeft 



Stehe Anhang Patenlfamille 



" Bssondere Kalcgorien von angegsbeneti Veroflentlkshungert ; 

*A' VeFQ^emOchufig. die dena^amalnen Stsmd d^TechfrikdeS^^ 
fticht al9 besondars bedeulssHn anzusahaci is! 

"E" fitteres Dokument, das jedoch etsi am oder nach dem intamationai^n 
Anmeldedalum verof fenilicht worcten is) 

*L" VerdffantlichURg, dta geeignet ist elnan Pnom&tsan^pruch zw^ifelhafl er- 
echainen iassen. oder durch die das Vere^anlUchungsdaiam ain^r 
anderan imRacherctianbericht genanatan Verjjffantnchung beiegt warden 
aoU Oder d^e aus ainam anderen basondaren Gnind angegeben (s! 
ausg&fOhrt) 

^O* VarflffanUKhung, dte sich auf eirte muadliche Offenbamng, 

aine Benulzung, aine AusslaHung oder andaia MaBnahman baziaht 

♦p* Vardtfentllchung, die vor dem intarnalionaien Anmefctedi^um, aber nach 
dem beansprtichten Pnoraatsdatum verQffentficht wordan Ist 



•T* SpStere VepDffantnchLing. die nach dem intematbnalen Anmetda datum 
Oder dem PJloriiatsdalum varotfanti^ch! worden isX und mit der 
Anmaldung nichl koiJIdlert, sondem nur zum Varsjandnis das der 
Erfindung zugfundeliaga?iden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
TbeofiB angagaben Jst 

•X' Verottanillchung von besonderer Bedatitung: die baansprucfila Eiftnduag 
kann ailain autgrund diesar VaraffantNchung nicht als neu oder auf 
arflnderischer latlgkeil baruhend belrachtat warden 

•Y' Verflftanliichung von besonderer Badeutung, die baansprucbia Erilndung 
kann nicht a\s auf arfindanscher Tatigkeh beruhami balrachlet 
warden, wann die VerOffenliic^ung mil etnerodar mahreran anderen 
V6r5ffan1lk;hungen dieser Katagoda in Verblndung gabracht wlrd und 
d£ase Verbmdung tHr elnaR Fachmann nc^liegj^id iat 
Verdrfamttcnuiig, die Mitgiiad dersaiban Patenifan^ ist 
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Spectroscopic Properties" 
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Bd. 33, Nr, 3, 1994, Seiten 545-550, 
XP001070333 

in der Anmeldung erwahnt 
Seite 549; Tabelle 3 
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Complex" 

J. AM. CHEM. SOC, 
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in der Anmeldung erwahnt 
Seite 1431, Spalte 1, Zeile 6 
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PONT (US); WANG YING (US); GRUSHIN 
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HONG ZHI XI E ET AL.: "Reduction of 
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Nr. 16, 2001, Seiten 1245-1248, 
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Abbildung 1 
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Bd. 40, Nr. 7, 2001, Selten 1704-1711, 
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